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Abstract 
In this work the relationship between the chemical composition and atomic volume in the Ag – x % Zn (x ≤ 20) system was studied. For 
this purpose, 10 solid solutions were obtained by means of casting and mechanical alloying. The microstructural characterization was 
carried  out  by  means  of  X  ray  diffraction.  The  lattice  parameter  was  obtained  using  the  Rietveld’s  method,  while  the  chemical 
composition was determined by dispersive energy X-ray spectroscopy. Based on the results obtained, it can be concluded that there is an 
inverse lineal relationship between the atomic volume of the solid solution and its Zn concentration, which shows a negative deviation 
from Vegard`s law (-2.96%). Additionally, it was proposed an equation which relates the Zn concentration with the atomic volume of the 
solid solution, which showed a prediction error less than 12%. 
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Resumen 
Este trabajo tuvo como objetivo estudiar la relación existente entre la composición química y el volumen atómico en el sistema Ag – x % 
at  Zn  (x  ≤  20).  Para  este  fin,  se  fabricaron  10  soluciones  sólidas  mediante  fundición  y  aleado  mecánico.  La  caracterización 
microestructural se llevó a cabo utilizando difracción de rayos-X. El parámetro reticular fue calculado mediante el método de Rietveld, 
mientras que la composición química se determinó utilizando espectroscopia de energía dispersiva de rayos-X. En base a los resultados 
obtenidos se puede concluir que existe una relación lineal inversa entre el volumen atómico de la solución sólida y su contenido Zn, 
presentando una desviación negativa de la ley de Vegard (-2,96%). Adicionalmente, se propuso una ecuación que vincula el contenido de 
Zn con el volumen atómico de la solución sólida, la cual presentó un error promedio de predicción menor al 12%. 
 
Palabras Clave: Solución sólida, volumen atómico, aleaciones Ag-Zn, difracción de rayos X, composición química. 
 
1. Introducción 
 
Los materiales más utilizados en aplicaciones de contacto 
eléctrico son las aleaciones de matriz metálica con dispersión 
de  óxidos  [1].  Dentro  de  esta  familia  encontramos  las 
aleaciones  Ag-CdO,  las  cuales  son  fabricadas  mediante 
oxidación interna de una solución sólida Ag-Cd obtenida por 
fundición  [2].  Sin  embrago,  por  la  toxicidad  del  Cd,  su 
utilización está siendo cada vez más restringida. 
Debido a que las propiedades fisicoquímicas del Zn son 
similares a las del Cd, las aleaciones Ag-ZnO han suscitado 
un  creciente  interés  como  un  posible  sustituto  de  las 
aleaciones  Ag-CdO  [3,  4].  Uno  de  los  pasos  iniciales 
involucrados en el proceso de fabricación de este tipo de 
aleaciones, es la formación de una solución sólida. De este 
modo,  se  hace  imprescindible  para  un  buen  control  del 
proceso, contra con una técnica de análisis para determinar 
la composición química de esta solución sólida inicial. 
Se  conoce  que  el  parámetro  reticular  afecta  diversas 
propiedades de  las soluciones sólidas  metálicas, tales como: 
composición química, coeficiente elástico, expansión térmica, 
conductividad eléctrica, entre  otras. Vegard [5] observó que 
cuando  dos  sales  forman  una  solución  sólida  continua,  el 
volumen  atómico  varía  linealmente  con  la  concentración  de 
soluto, como un valor ponderado entre el volumen atómico del 
soluto y del solvente. La ley de Vegard ha sido utilizada con Guzmán et al / DYNA 81 (184), pp. 144-149. April, 2014. 
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éxito para describir el comportamiento de algunos sistemas 
minerales [6-8]. En cuanto a los metales, la ley de Vegard sólo 
se cumple cuando con la formación de la solución sólida, no se 
altera el entorno electrónico de ambos átomos [9]. Por esta 
razón  es  muy  común  hablar  de  desviaciones  de  la  ley  de 
Vegard [10, 11]. 
Considerando que en muchos sistemas a valores bajos de 
concentración de soluto, el volumen atómico de la solución 
sólida  varía  linealmente  con  la  composición,  Massalki  y 
King [9, 12] definieron el concepto de volumen atómico 
efectivo, como aquel volumen que debería tener el solvente 
para que la relación entre el volumen atómico de la solución 
sólida y la composición del solvente siguiese una tendencia 
lineal en todo el rango de composiciones. De esta forma, la 
desviación  de  la  ley  de  Vergard  puede  ser  medida 
comparando el volumen atómico efectivo del solvente con 
respecto a su valor verdadero [9, 12]. 
Considerando  lo  descrito  anteriormente,  el  presente 
trabajo  tuvo  como  objetivo  estudiar  la  relación  existente 
entre la composición química y el volumen atómico en el 
sistema Ag–x % at Zn (x ≤ 20). 
 
2.  Experimental 
 
Diez Aleaciones monofásicas Ag-x % at. Zn (x ≤ 20) 
fueron  fabricadas  mediante  fundición  y  aleado  mecánico 
(molino planetario y SPEX).  
El  proceso  de  fundición  se  realizó  en  un  horno 
Inductotherm usando granallas de Ag (Sigma Aldrich, 99,9 
%  de  pureza)  y  Zn  (Merck,  99,9  %  de  pureza)  como 
material de partida. Las composiciones químicas ensayadas 
fueron Ag-x % at Zn (x = 5, 10 y 15). Las dimensiones de 
los lingotes fueron de 6 x 2 x 1 cm.  
El  proceso  de  aleado  mecánico  se  realizó  utilizando 
tanto  un  molino  Planetario  Retsch  PM100  como  SPEX 
8000D. Todas  las  moliendas  fueron  llevadas  a  cabo  bajo 
atmósfera  de  Ar,  utilizando  como  material  de  partida 
granallas de Ag y Zn. En el proceso de aleado  mecánico 
realizado  en  el  molino  planetario  se  empleó  una  razón 
bolas:material  de  60:1,  una  velocidad  de  rotación  de  400 
rpm  y  un  tiempo  de  molienda  de  35  h.  Para  evitar  la 
aglomeración de los polvos se utilizó hexano como agente 
de control. Las composiciones químicas estudiadas fueron 
Ag x % at Zn (x = 5, 10 y 15). Por otro lado, en el proceso 
de aleado mecánico realizado en el molino  SPEX 8000D, 
se empleó una razón bolas material de 20:1, ácido estérico 
como agente de control y un tiempo de molienda de 10 h. 
En este caso, las composiciones estudiadas fueron Ag x % 
at Zn (x = 5, 10, 15 y 20).  
La caracterización microestructural se realizó mediante 
difracción de rayos X en un equipo Shimadzu DRX-6000 
(Kα1 Cu). Los barridos fueron realizados entre 30 y 90º 2θ, 
utilizando un paso de 0,02º y un tiempo de 3 s por paso. 
Con  el  objetivo  de  obtener  el  volumen  atómico  de  las 
soluciones  sólidas,  los  difractogramas  fueron  refinados 
mediante el método de Rietveld.  
De  modo  de  estudiar  la  homogeneidad  química  de  las 
soluciones  sólidas,  se  realizaron  observaciones  mediante 
microscopía electrónica de barrido en un equipo Jeol 5410 a 
muestras  preparadas  metalográficamente.  La  composición 
química se determinó mediante un promedio de 10 mediciones 
de espectroscopia de energía dispersiva de rayos-X.  
La  contaminación  por  Fe  en  las  muestras  obtenidas 
mediante  aleado  mecánico,  se  determinó  utilizando 
espectroscopia de absorción atómica en un equipo Varian 
Spectra AA-600. 
De modo de obtener la mejor curva que ajuste los datos 
experimentales, se realizó un estudio estadístico que incluyó un 
análisis de residuos Jackknife [13] y la identificación de puntos 
influyentes  para  el  modelo  mediante  la  distancia  de  Cook 
modificada [14, 15]. Como el objetivo de este trabajo es utilizar 
el  modelo  de  regresión  lineal  para  efectos  predictivos, 
adicionalmente se realizó un estudio del impacto de cada una 
de las observaciones sobre la predicción del modelo utilizando 
las distancias de Welsch-Kuh [16]. 
 
3. Resultado y Discusión 
 
La  Figura  1  muestra  un  área  ampliada  de  los 
difractogramas  de  rayos  X  de  las  muestras  producidas 
mediante fundición y aleado mecánico. Se observa que bajo 
las condiciones ensayadas sólo se detecta solución sólida α 
(Ag-Zn) en todas las muestra analizadas. Además es posible 
aprecia  un  corrimiento  de  los  picos  de  difracción  hacia 
ángulos  mayores  a  medida  que  el  contenido  de  Zn  de  la 
aleación aumenta. 
 
 
Figura 1: Difractogramas de rayos X de muestras obtenidas mediante (a) fundición (b) molienda planetaria y (c) molienda SPEX. 
   
(a)  (b)  (c) Guzmán et al / DYNA 81 (184), pp. 144-149. April, 2014. 
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La Figura 2  muestra  micrografías obtenidas  mediante 
electrones  retrodifundidos  de  muestras  preparadas 
metalográficamente.  En  estas  micrografías  fue  posible 
observar que todas las muestras analizadas presentan una 
alta homogeneidad química. Estas observaciones corroboran 
los resultados obtenidos mediante difracción de rayos X. 
 
 
     
 
Figura 2: Micrografías obtenidas en el modo electrones retrodifundidos de muestras Ag- 15 % at. Zn producidas mediante (a) fundición (b) 
molienda planetaria y (c) molienda SPEX. 
 
Con  el  objetivo  de  determinar  la  magnitud  de  la 
contaminación  por  Fe  durante  el  proceso  de  aleado 
mecánico,  muestras  producidas  mediante  molienda 
planetaria  y  SPEX  fueron  analizadas  mediante 
espectroscopia  de  absorción  atómica.  Los  resultados 
obtenidos indicaron que la concentración de Fe es mayor 
para muestras provenientes del molino planetario (1,39 % 
en  masa)  en  comparación  a  muestras  provenientes  del 
molino  SPEX  (0,37  %  en  masa).  Lo  anterior  se  explica 
considerando  la  diferencia  de  tiempos  de  molienda  entre 
ambos procesos (35 h molienda planetaria, 10 h molienda 
SPEX). 
La Tabla 1 presenta la composición química promedio y 
el  parámetro  reticular  de  las  10  soluciones  sólidas  bajo 
estudio.  Las  composiciones  fueron  obtenidas  utilizando 
análisis de espectroscopia de energía de rayos-X, mientras 
que los parámetros reticulares se calcularon a partir de los 
análisis de difracción de rayos-X utilizando el método de 
Rietveld. Se observa que en general la composición química 
medida  es  menor  a  la  nominal.  Esto  se  puede  entender 
considerando la gran afinidad que presenta el Zn por el O2 
[17], lo cual hace que se oxide fácilmente y abandone la 
solución sólida. 
Con los valores de los parámetros reticulares se procedió 
a calcular el volumen atómico para cada muestra. La Figura 
3 presenta la variación de la concentración de Zn en función 
del  volumen  atómico.  Como  se  aprecia,  a  medida  que  el 
volumen atómico aumenta, la composición de la solución 
sólida disminuye. Lo anterior se entiende considerando la 
diferencia de volúmenes atómicos entre la Ag (ΩAg= 1,705 
10-2 nm3) y el Zn (ΩZn= 1,521 10-2 nm3). 
Considerando  que  la  relación  entre  la  composición  y  el 
volumen atómico, tanto  para las muestras producidas por 
aleado mecánico como fundición siguen la misma tendencia 
lineal (Figura 3) y que la máxima solubilidad de Fe en Ag 
es 6.53 10-3 % at [18], se establece que la contaminación por 
Fe  que  presentan  las  muestras  provenientes  de  aleado 
mecánico  no  alteran  el  volumen  atómico  de  la  solución 
sólida. 
 
Tabla 1: 
Composición química y parámetro reticular de las muestras estudiadas. 
Nº  % at Zn 
nominal 
Método 
obtención 
% at Zn 
medido 
Parámetro 
reticular 
(nm) 
1  Ag-20Zn  AM SPEX  17,56   0,40584 
2  Ag-15Zn  AM SPEX  13,05  0,40652 
3  Ag-15Zn  AM Planet  11,87  0,40632 
4  Ag-15Zn  Fusión  11,83  0,40619 
5  Ag-10Zn  AM SPEX  9,53  0,40732 
6  Ag-10Zn  AM Planet  8,77  0,40730 
7  Ag-10Zn  Fusión  8,16  0,40760 
8  Ag-5Zn  AM Planet  5,09  0,40781 
9  Ag-5Zn  Fusión  4,40  0,40827 
10  Ag-5Zn  AM SPEX  3,87  0,40837 
11  Ag  -  0,00  0,40867 
 
Lo  anterior  se  corrobora  observando  la  Figura  4,  la  cual 
muestra  una  micrografía  obtenida  mediante  microscopía 
electrónica de barrido en modo electrones retrodifundidos 
de una muestra de composición nominal Ag- 10 % at Zn 
obtenida por molienda planetaria. Analizando los resultados 
de los análisis de espectroscopia de energía dispersiva de 
rayos  X,  se  corrobora  que  el  Fe  detectado  se  encuentra 
principalmente como una segunda fase y no formado parte 
de la solución sólida. 
Con el objetivo de encontrar una relación matemática que 
vincule la composición de aleaciones monofásicas Ag-x % at 
Zn (x ≤ 20) con su volumen atómico, se realizó un análisis de 
regresión lineal de los datos obtenidos. Los resultados pueden 
(a)  (b)  (c) Guzmán et al / DYNA 81 (184), pp. 144-149. April, 2014. 
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ser observados en la figura 3. 
Para determinar la validez del modelo lineal, se realizó 
un  análisis  de  los  residuos  Jackknife.  De  la  figura  4 
podemos notar que la observación 4 puede presentar una 
varianza mayor al resto de los datos, no cumpliendo de esta 
forma el supuesto de homoscedasticidad. 
Además,  se  determinó  la  influencia  de  las  distintas 
observaciones sobre los estimadores de mínimos cuadrados 
del ajuste. Para este fin se utilizó el método de las distancias 
de Cook modificado. Los resultados obtenidos se aprecian 
en  la  figura  6,   de  cuyo  análisis  se  desprende  que  las 
observaciones 1, 4 y 11 influyen preponderantemente sobre 
el modelo lineal, generando un cambio significativo en las 
estimaciones cuando son utilizadas en el proceso de ajuste. 
   
Figura 3: Variación de la composición de Zn de la solución sólida Ag-Zn 
con respecto al volumen atómico. 
 
        
Figura 4. Micrografía obtenida mediante microscopía electrónica de barrido en el modo electrones retrodifundidos de muestra Ag- 10% at Zn 
producida mediante molienda planetaria y correspondientes análisis de espectroscopia de energía dispersiva de rayos X de zonas seleccionadas. 
 
 
Figura 5: Grafico de residuos Jackknife. 
 Guzmán et al / DYNA 81 (184), pp. 144-149. April, 2014. 
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Figura 6: Distancias de Cook modificadas. 
 
Adicionalmente,  se  realizó  un  estudio  del  efecto  de  las 
distintas  observaciones  sobre  la  predicción  del  modelo 
utilizando las distancias de Welsch-Kuh (figura 7). Del análisis 
de los resultados obtenidos, se concluye que las observaciones 
1, 4 y 11, influyen sobre la predicción del modelo. 
 
 
Figura 7: Distancias de Welsch-Kuh. 
 
Considerando  los  análisis  realizados,  se  definieron  dos 
modelos  adicionales  de  regresión  teniendo  en  cuenta  la 
eliminación  de  observaciones  conflictivas.  Los  resultados 
obtenidos  se  aprecian  en  la  Tabla  2.  Basados  en  el  mayor 
coeficiente de determinación, se concluye que el mejor ajuste 
para  propósitos  predictivos,  viene  dado  por  el  modelo  2, 
representado por la ecuación (1), donde se incluye el intervalo 
de predicción para un α = 0,1. 
 
(% at Zn) = (732,91±7,47) – 
(42867,25±297,94) Ω (nm3)  (1) 
 
Es importante destacar, que el error promedio entre los 
datos  experimentales  y  los  predichos  por  este  modelo  se 
encuentra por debajo del 12 %. 
Tabla 2: 
Modelos evaluados. 
Modelo  A  B  R2 
Modelo  1:  todos  los 
datos 
686,12  -40112,95  0,9200 
Modelo 2: Sin dato 4  725,44  -42569,31  0,9451 
Modelo 3: sin datos 1, 4 
y 11. 
613,55  -35805,30  0,9222 
 
La figura 8 presenta la comparación entre el ajuste obtenido 
a partir de los datos experimentales (ecuación 1) y la ley de 
Vegard. De modo de cuantificar la desviación existente entre 
ambas curvas, se calculó el volumen atómico efectivo del Zn, 
el cual resultó ser ΩZn
∗  = 1,476 10-2 nm3. De esta forma, se 
determinó  que  la  desviación  existente  entre  el  ajuste 
experimental  y  la  ley  de  Vegard  era  de  –2,96  %.  Esta 
desviación es menor a la reportada por King para el mismo 
sistema (-3,27 %) [9]. 
 
 
Figura  8:  Comparación  entre  el  ajuste  obtenido  a  partir  de  los  datos 
experimentales y la ley de Vegard. 
 
4. Conclusiones 
 
Basados en los resultados obtenidos se puede concluir 
que existe una relación inversa entre el volumen atómico de 
la solución sólida Ag-Zn y su contenido en Zn. En el rango 
de  concentraciones  estudiadas,  esta  relación  sigue  una 
tendencia  lineal,  la  cual  presenta  una  desviación  con 
respecto a la ley de Vegard de – 2,96 %. 
De  modo  de  contar  con  una  herramienta  rápida  para 
determinar la composición de soluciones sólidas Ag- x % at 
Zn (x ≤ 20) mediante difracción de rayos X, se propuso una 
ecuación que vincula la composición de estas aleaciones con 
su volumen atómico, la cual entrega un error promedio de 
predicción menor al 12 %. 
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